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Abstract of EP0043485 

1 . Process for activating metallic and non-metallic surfaces for the purpose of currentless metal 
deposition, characterized in that a) the surface to be metallized is wetted with an organometallic 
compound from the series comprising butadiene palladium dichloride, diacetonitrile palladium dichloride, 
diacetonitrile platinum dichloride and dibenzonitrlle palladium dichloride, which compound is stable 
towards air and moisture and is dispersed in an organic solvent, b) the organic solvent is removed and c) 
the organometallic compound adhering to the surface to be metallized is reduced. 
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Beschrelbung 

Die Erf Indung betrifft ein Verfahren zur Aktivie- 
rung, von metal lischen und nicht-metalllschen 
Oberflachen zum Zweck der stromlosen Metailab- 
soheldung. 

Die bisher Obllche Methods zur stromlosen 
Erzeugung von MetallQberzQgen auf nlchtlel* 
tenden Oder halbleftenden Tragem besteht darin, 
daB man die Trigeroberf lacho reinlgt, nacheinan- 
der In ein Stannochlorid Oder ein anderes 
Stannosaiz enthaltendes Bad, und in ein Bad 
eines die Absoheidung des gewQnschten Metalls 
katalysierenden Metallsalzes, z. B. Sllbernitrat 
Oder Goldchlorid, Paliadlumchlorid oder Pla- 
tinchlorid, eintaucht, urn so katalytische 
Keimzentren zu bliden, wobef die Metalllonen des 
Salzes zu Zentren des katalytischen Metalls durch 
die auf dem Trager absorblerten Stannolcinen 
und/oder durch in dem stromlosen Metalisaizbad 
enthaltene Reduktlonsmlttel reduziert werden, 
und daB man dann das gewQnschte Mefall, z. B. 
Kupfer, Nickel oder Kobalt, durch Behandlung 
der katatyslerten Oberflache mit der LOsung des 
gewQnschten Metalls In Gegenwart eines Re* 
duktlonsmittels abscheldet; (z. B. G. MQIIer: 
Galvanisleren von Kunststoffen, Eugen G. Leutze 
Verlag, Saulgau (1966)). 

Diese und ahnllche Methoden werden fm allge- 
meinsn als ionlsche Aktivierung bezelchnet. 

Elne andere Mogllchkeit zum Aktlvieren von 
Polymeroberflaxhen be! deren Gaivanisierung fst 
in DE-AS 1 197 720 beschrleben. Dieser Methods 
llegt die Verelnlgung der ArbeltsgSnge Senslblli- 
sleren und Aktlvieren durch Bnbringen von Zinn(ll)- 
chlorld In elne Salzsaure-Pailadiumchlorid-Ld- 
sung zugrunde. 

Es 1st anzunehmen, daB dabel elne Kolloldalld- 
sung aus metallischem Palladium entsteht, die 
durch ZinnsSure und Zinn(IV)-oxychlorid stabilf- 
slert wird. Daher wird dlese Methods 1m ailgemel- 
nen auch als kolloldaie Aktivierung bezelchnet. 
Bei dem nachfolgenden Arbeftsgang — Be- 
schieunlgung in Sauren, Laugen oder Salzen von 
geeigneter Konzentration — wird das Schutz- 
kolloid beseitlgt und die Palladiumteilchen 
kdnnen katalytisch im Eiektrolyt fOr chemlsche 
Vernlckelung einwirken. 

Beide Aktivlerungsmethoden haben den Nach- 
tell, daS zu Ihrer DurchfQhrung mehrer Ver- 
fahrensschritte (Aktlvieren, Senslbilisleren, SpO-- 
len, usw.) erforderllch sind, die die stromlose 
Metailislerung sehr umstandlich und damit teuer 
machen. AuBerdem slnd beide Verfahren nicht 
universal! anwendbar, sondern vornehmlich auf 
Substrate beschrankt, deren Oberflachen sich 
durch chemlsche oder mechanische Verfahren 
vorbehandeln lassen. 

Welterhln war aus der AT-B 286,056 ein Ver- 
fahren zur Vorbereltung von Materialien, vorzugs- 
welsa Isolierstoffen, Photolacken >iind Druck- 
farfoen, fQr die stromlose Metailislerung bekannt, 
das darln besteht, daB die Materialien mit elner 
Organometallverbfndung von Metallen der 
Gruppe lb und VIII des Perlodensystems be- 
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handelt wurden. Allerdlngs 1st die durch dlese 
Patentpubllkatlon vermlttelte Lehre sehr allge- 
meln gehalten und mit elner Relhe Unklarheiten 
ausgestattet bzw. iiefern die wenlgen konkreten 

5 Ausfuhrungsbeisplele nicht die behaupteten vor- 
teilhaften Effekte, wle z. B. hohe Haftfestigkeit der 
Metallschicht 

Es wurde nun Qberraschenderwelse gefunden, 
daB auch schwer zu metallisierende Oberflachen 

10 ohne Vorbehandlung mit einem gut haftenden 
MetallQberzug vereehen werden kdnnen, wenn 
man 

a) die zu metallisierende Oberflache mit einer 
15 in elnem organischen Losungsmittel verteilten 

organometalllschen, gegenOber Luft und Feuch- 
tigkelt stabiien Verbindung aus der Relhe des 
Butandlenpailadlumdichlorids, Dlacetonitrilpatla- 
dlumdlchlorids, Dlacetonitrllplatindichlorlds und 
20 Dtbenzonltrilpalladiumdichiorids benetzt, 

b) das organische Ldsungsmitte! entfernt und 

c) die an der zu metallisierenden Oberflache 
haftende organometalllschen Verbindung redu- 
ziert wird. 

25 

Die organometalllsche Verbindung kann in 
dem organischen Losungsmittel belspielswefss 
gelost Oder disperglert sein ; es kann sich auch 
urn elne Anreibung der organometalllschen Ver- 
sa blndungen In dem Losungsmittel handeln. 

Es kdnnen auch MIschungen der oben genann- 
ten Verbindungen eingesetzt werden. Die Kon- 
zentration an metal lorganischer Verbindung soil 
zwlschen 0,01 g und 10 g pro Liter betragen, kann 

35 aber In besonderen Fallen auch darunter llegen. 
Das organische L6sungsmlttel sollte leicht ent- 
fernbar sein. 

AnschlleBend kann dann die Oberflache in 
bekannter Welse stromlos metallisiert werden. 

40 Als organische Ldsungsmlttel sind besonders 
polare protische und aprotische Losungsmittel 
wie Methylenchlorld, Chloroform, 1,1,1-Trichlo- 
rethan, Trlchlorethylen, Perchlorethylen, Aceton, 
Methylethylketon, Butanoi, Ethylenglykol, Dioxan 

45 und Tetrahydrofuran geelgnet. 

Selbstveratfindllch kdnnen auch Gemische obl- 
ger Ldsungsmlttel und Verschnltte mit anderen 
Losungsmitteln, wie Benzln, Ugroln, Toluol, 
usw., verwendet werden. 

50 Mit diesen Ldsungen werden bei dem er- 
findungsgemfiBen Verfahren die Oberflachen der 
zu metallisierenden Substrate benetzt, wobel die 
Elnwirkungsdauer vorzugswelse 1 Sekunde bis 1 
Minute betrSgt. Besonders geelgnet sind dazu 

55 Verfahren wle das EIntauchen des Substrata in 
die Ldsungen oder das BssprOhen von Substrato- 
berfiichen mit den Aktivierungsldsungen. Selbst- 
verstandilch 1st es bei dem neuen Verfahren auch 
mdglich, die Akttvlerungsldsungen durch Stem- 

60 peln oder durch Druckverfahren aufzubringen. 
Als Substrate fOr das erfindungsgemSBe Ver- 
fahren eignen sich : Stfihle, Titan, Glas, Quarz, 
Keramlk, Kohlenstoff, Papier, Poiyethylen, Po- 
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lypropylen, ABS-Kunststoffe, Epoxyharze, Poly- 
ester, Polyamide, Polycarbonate und textile 
Flachengebllde, Faden und Fasern aus Polyamld, 
Polyester, Polyaikylen, Polyacrylnltril, Polyvi- 
nylhalogenlden, Baumwolle und Woiie, sowie de- 5 
ran MIschungen Oder Mischpolymerisaten. 

Nach der Benetzung wlrd das organische L6- 
sungsmlttel entfernt. Dabel werden niedrfg sfe- 
dende Losungsmittel bevorzugt durch Verdamp- 
fen, z. B. im Vakuum entfernt. Bel hdher sfe- 10 
denden Ldsungsmitteln slnd andere Verfahren, 
wie Extraktion mlt einem LOsungsmittel, in dem 
die organometalllschen Verbindungen unloslich 
slnd, angebracht. 

Die so impragnierten Oberflachen mGssen an- is 
schlleBend durch Reduction aktMert werden. 
Dazu kdnnen bevorzugt die in der Galvanotech- 
nik 'Obllchen Reduktionsmittel, wie Hydra- 
zinhydrat, Formaldehyd, Hypophosphit oder Bo- 
rane verwendet werden. NatQrlich slnd auch an* 20 
dem Reduktionsmittel mdglich. Bevorzugt wird 
die Reduktlon in wassriger Ldsung durchg'efOhrt 
Es sind aber auch andere Ldsungsmittel wie 
Alkohole, Ether, Kohienwasserstoffe einsetzbar. 
Selbstveretandlich kdnnen auch Suspenslonen 25 
oder Aufschlammungen der Reduktionsmittel 
verwendet werden. 

Die so aktivierten Oberflachen kdnnen direkt 
zur 8tromlo8en Metallisierung eingesetzt werden. 
Es kann aber auch erforderlich sein, die Ober- 30 
flachen durch Spiilen von den Re- 
dukrionsmfttelresten zu reinigen. 

Eine ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungs- 
form des erf IndungsgemaBen Verfahrens besteht 
darin, daB die Reduktion im Metallisierungsbad 35 
gleich mit dem Reduktionsmittel der stromlosen 
Metallisierung durchgefOhrt wird. Diese AusfQh- 
rung stellt eine bisher nicht mogliche Vereln* 
fachung der stromiosen Metallisierung dar. Diese 
ganz elnfache AusfOhrungsform besteht nur noch 40 
aus den drei Arbeltsgangen Elntauchen des Sub- 
strates in die Ldsung der organischen Ver- 
bindung, Verdampfen des Losungsmittels und 
Elntauchen der so aktivierten Oberflachen In das 
Metallisierungsbad (Reduktion und Metallisle- 45 
rung). 

Diese AusfOhrungsform ist ganz besonders fur 
aminboranhaltige Nlckelbader oder formallnhalti- 
ge Kupferbader geeignet. 

Ais in dem erfindungsgemSBen Verfahren ein- so 
setzbare Metalllsierungsbader kommen be- " 
vorzugt Bader mit Nlckelsalzen, Cobaltsalzen, 
Elsensalzen oder deren Gemlsche mit 
Kupfersalzen, Gold- und Sllbersalzen In Betracht. 
Derartlge Metallisierungsbader sind in der Tech- 65 
nik der stromlosen Metallisierung bekannt, 

Belsplel 1 

Ein ABS-Kunststoffteil mit einer struktuierten €0 
Oberflache wird glelchmaBig mit einer Ldsung 
von 0,1 g Butadienpalladiumdichlorid pro 1 Chlo- 
roform besprOht (Treibmittel Frlgen^). 

AnschlieBend wlrd es bei Raumtemperatur 
getrocknet und dann in ein alkallsches Vernlcke- es 



lungsbad getaucht, das 30 g/I Nlckelchlorid, 3 g/l 
Dimethylaminboran und 10 g/i Cltronensaure ent- 
halt und mit Ammoniak auf pH 8,1 eingesteilt 
wurde. Nach etwa 30 Sekunden beginnt sich die 
Oberflache dunkel zu farben und nach 10 Minu- 
te n war eine gut haftende, metallisch gtanzende 
Nfckelschicht abgeschleden worden. 

Belsplel 2 

Ein 13 x 13 cm groBes Quadrat eines Poly- 
acrylnitrilgewebes (Copotymerisat auf 93,6 % 
Acrylnitril, 5,7% Methylacrylat und 0,7% 
Natrtummethalylsulfonat).; Lelnwandbindung 
wird 30 Sekunden In eine Ldsung von 0,01 g 
Dlacetonrtrilpalladiumdlchlorid in 100 ml Methy- 
lenchlorid getaucht, bei Raumtemperatur 
getrocknet und dann 10 Mfnuten In einem alkali- 
schen Vernlckelungsbad gemiB Belsplel 1 ver- 
nlckelt Man erhalt ein metallisch glanzendes 
Stoffstuck mit einer Metallauflage von 10 Gew.-% 
Nickel, dessen Widerstand 2,8 Ohm in Kettrich- 
tung und 6,7 Ohm in SchuBrichtung betragt, 

Belsplel 3 

Ein Gestrlck (Wevenit^) aus. einem Fasergam 
(Nm 40) aus einem Polyesterpolymeiisat (100% 
PotyethylenterephthaJat) wlrd bei Raumtempera- 
tur 30 Sekunden In eine Aktlvierungsldsung ge- 
maB Belsplel 2 getaucht. Man laBt das Losungs- 
mlttel bei Raumtemperatur verdampfen und 
taucht anschlleBend das Gestrlck 1 Minute In eine 
Ldsung, die 0,5 g/l Natrlumborhydrld enthalt. Das 
Gut wlrd dann mit Wasser gespOit. AnschlieBend 
tragt man das Gut in eine waBrlge Ldsung von 0,2 
mol/l NickeMI-chlorfd, 0,15 mol/1 Cltronensaure, 
0,2 mol/l Natriumhypophosphit ein, die bei 25 °C 
mlt Ammoniak auf pH 9,0 eingesteilt Ist Nach ca. 
15 Sekunden beginnt sich die Oberflache des 
textllen Flachengebildes dunkel zu verfarben. 
Bereits .nach 30 Sekunden ist das Gut mit einer 
feinen Nlckelmetailschicht bedeckt und dunkel 
verfarbt. 

Nach ca. 10 Mlnuten hat die NIckelschlcht eine 
Dicke von 0,2 \im. Das Gut wird dem Bad ent- 
nommen, mit Wasser gespQIt und getrocknet. 

Die Gewichtszunahme betrug 23 % bezogen auf 
das Rohgewicht des Gestricks. 

Der Oberflachenwlderstand elnes Quadrats von 
10 x 10 cm, das aus dem Gut ausgeschnitten 
wurde, betrug 3,6 Ohm In Stabchenrlchtung und 
4,2 Ohm quer dazu. 

Belsplel 4 

Ein Gewebe aus einem Polyacrylnltrll-Muitifila- 
mentgarn (100 %-Iges Polyacrylnltril) wlrd 1 Minu- 
te in eine Aktivierungsldsung gemaB Belsplel 1 
getaucht. AnschlleBend wird die Probe bei 40 °C 
getrocknet und in ein alkallsches Kupferbad aus 
10 g/l Kupfereulfat, 15 g/i Selgnette-Salz und 20 
ml/l 35 Gew,-%lge Formaldehydldsung gebracht, 
das mit Natronlauge auf pH 12-13 eingesteilt 
wurde. 
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Nach etwa 45 Sekunden beginnt sich die Ober- 
fJache des Gewebes dunkel zu verfdrban, nach 
etwa 2 MInuten entwlckelt alch berelts metalii- 
scherKupferglanz. Nach ca. 20 MInuten wurde 
die Probe dem Metalllslerungsbad entnommen, 
grOndllch gespGIt und an der Luft getrocknet. Die 
Schlchtdlcke des Kupfers betrug ca. 0,2 u,m. 

Der OberflSchenwIderstand betrug 0,6 Ohm, 
gemessen als Wlderstand eines Quadrats von 
10 x 10 cm In Kettrlchtung. 

Belsple! 5 

EIn 10 x 10 cm groBes Quadrat eines Kohfen- 
stoff-Fasergewebe wird 30 Sekunden In eine Id- 
sung von 0,05 g Butadienpalladlumdichlorid pro 
1 Methylenchlortd getaucht, bei Raumtemperatur 
getrocknet und dann 20 MInuten in elnen alkali* 
sohen Vernlcklungsbad gemaB Beispiel T ver- 
nlckelt Man erhSIt ein metallisch glanzendes 
Sioff8t0ck mlt einer Metallauflagevon 16,9 Gew.- 
%, dessen Wlderstand 0,3 Ohm betrigt/ 

Beispiel 6 

Elne Qlaspiatte von 30 x 30 cm wird mlt einer 
Aktivlerungsldsung gemaB Beispiel 1 glelchmfiB- 
ig besprOht, getrocknet und anschlieBend 7 MI- 
nuten in ein alkaltsches Vernloklungsbad gemiB 
Beispiel 1 getaucht Nach 80 Sekunden farbt sich 
die OberflSche dunkel und nach 5 MInuten wird 
eine metallisch glanzende Schicht beobachtet. 
Die nach der Metalllslerung gewaschene und 
getrocknete Glasschelbe 1st mlt einer spiegeln- 
den Metallsohlcht Qberzogen. 

Beispiel 7 

Eine Polyethylenfolle von 30 x 30 cm wird mlt 
Msthylenchlorid entfettet und anschlieBend ein- 
seltig mit einer Aktivlerungsldsung gemdB Bei- 
spiel 1 besprOht Nach dem Trocknen wird die 
Follen 20 MInuten in einem Vemicketungsbad 
gemaB Beispiel 1 metallisiert. Man erhait eine 
einseitlg vemlckelte Folle mlt einem Nickelgehalt 
von 10,8 g/m 2 . 

Beispiel 8 

In einer Klotzvorrichtung wird eine 10 m lange 
und 15 cm breite Stoffbahn bei einer Ge- ' 
schwlndigkeit von 160 m/h durch eine Ldsung 
von 0,1 g Butadienpalladlumdichlorid pro I 
Msthylenchlorid gezogen und spannungsfrei bei 
40 °C getrocknet AnschlieBend wird die Stoff- 
bahn mit einer Geschwlndigkelt von 25 m/h durch 
ein Metalllslerungsbad gezogen, das 27 g/l 
Nlckelsulfat, 3 g/l Dfmethyiamlnboran und 14 g/l 
Citronensaure enthilt Die Badverwellzett betrigt 
10 MInuten. Wihrend der Metallisierung werden 
pH-Wert, Nlckelkonzentration und Re- 
duktionsmittelkonzentratlon durch kontlnuier* 
liche Erganzung konstant gehalten. Das Gut wird 
anschlieBend gewaschen und getrocknet. Man 
erhait eine glelchmaBIg vemlckelte Stoffbahn mit 
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einer Nlckelaufiage von 30,5 g7m 2 , 
Beispiel 9 

5 Ein 8tempelkis8en wird mit einer Anreibung 
von 1 g Dlbenzonltrilpailadlumdichlorid In 20 ml 
Ethytenglykol benetzt AnschlieBend werden 
dann mit einem Stempel Buchstaben auf eine 
Polyethylenfolle gestempelt Die Folle wird 30 
10 Sekunden in ein Wasserbad getaucht und an- 
schlieBend in einem Metalllslerungsbad gemaB 
Beispiel 1 vernlckelt. Nach 5 MInuten waren die 
Buchstaben als metallisch glanzende Fiachen 
War erkennbar. 

15 

Beispiel 10 

Eine 30 x 26 cm groBe Stahlplatte wlrcl mlt 
1,1,1-Trichlorethan entfettet, anschlieBend eln- 
20 seitig mit einer Aktivferungsl6sung gemaB Bei- 
spiel 1 besprOht und getrocknet. Dann wird die 
Platte 20 Minuten in ein Metalllslerungsbad ge- 
maB Beispiel 1 getaucht. 
Man erhait elne glelchmaBIg mit einer Nickel- 
25 schicht von ca. 2 jim beschichtete Stahlplatte. 

Beispiel 11 

Ein 14 cm x 14 cm groBes Polypropylenteil wird 
30 von einer Selte glelchmaBIg mlt einer L6sung von 
0,1 g Butadienpalladlumdichlorid pro Liter 
Methylenchlorid besprOht (Treibmlttel FrigenM), 
bei Raumtemperatur getrocknet und dann 15 
Minuten In einem alkalischen Nickelbad gemaB 
35 Beispiel 1 vernlckelt. Man erhait eine metallisch 
glanzende, gut haftende Nickelschicht auf dem 
Polypropylenteil, die elnen elektrischen Wider- 
stand von 7 cm Ohm aufweist. 

40 Beispiel 12 

Ein 8 cm x 11 cm groBes Poiypropylennetz wird 
glelchmSBlg mit einer Ldsung von 0,1 g Buta- 
dienpalladlumdichlorid pro Liter Methylenchlorid 

45 besprOht (Treibmlttel Frigen bei 
Raumtemperatur getrocknet und dann 15 MInu- 
ten in einem alkalischen Nickelbad gemaB Bei- 
spiel 1 vernlckelt. Man erhait ein metallisch 
glanzendes, gut vernlckeltes Poiypropylennetz, 

so das einem elektrischen Wlderstand von 3 Ohm 
aufweist. 

Beispiel 13 

55 Eine 4 cm x 6 cm groBe Polyamldplatte wird mlt 
einer AktlvierungslBsung gemaB Beispiel 1 be- 
sprOht. Nach dem Trocknen wird die Platte 10 
Minuten in ein Vernickelungsbad gemaB Beispiel 
1 getaucht Man erhait eine einseitlg vemlckelte 

60 Platte mit einem Nickelgehalt von 4,2 g/m 2 und 
einem Wlderstand von 5 Ohm. 

Beispiel 14 

65 Bne 15 cm x 15 cm groBe Pofycarbonatplatte 
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wlrd mit einer Aktivierungslosung gemiB Belspiel 
1 bespruht Nach dem Trocknen wlrd die Platte 15 
Mlnuten In eln Vernlckelungsbad gemaB Belspiel 
1 getaucht. Nachtlem Waschen und Trocknen 1st 
die Poiycarbonatplatte mit einer spiegeinden Me- 
taiischicht Qberzogen, die elnen Widerstand von 
4 Ohm aufwelst 



Patentanspruch to 

Verfahren zum Aktlvieren von metaillschen und 
nlchtmetalll3Chen Oberfl&chen zum Zwecke der 
stromlosen Metallabscheidung, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB 15 

a) die zu metaliisierende Oberflache mft elner 
in elnem organlschen Losungsmlttel verteflten 
organometalllschen, gegenGber Luft und Feuch- 
tfgkeit stabilen Verbindung aus der Relhe des 
Butadlenpalladlumdichlorfds, Dlacetonitrllpalla- 20 
dlumdichlorids, Diacetonitrilplatindichlorids und 
Dibenzonitrilpailadiumdlchlorids benetzt, 

b) das organische Ldsungsmittel entfernt und 

c) die an der zu metailisferenden Oberflache 
haftende organometalllsche Verbindung redu- 25 
zlert wlrd. 

Claim 

Process for activating metallic and non-metallic 30 



surfaces for the purpose of currentless metal 
deposition, characterised in that 

a) the surface to be metallised la wetted with an 
organometallic compound -from the series com- 
prising butadiene palladium dlchlorlde, 
diacetonitrile palladium dichloride, diacetonhrile 
platinum dichloride and dlbenzonltrile palladium 
dlchlorlde, which compound Is stable towards air 
and moisture and is dispersed in an organic 
solvent, 

b) the organic solvent is removed and 

c) the organometallic compound adhering to 
the surface to be metallised is reduced. 



Revendlcatlon 

Procedd d'activation de surfaces metalliques et 
non metalliques en vue du depdt de metal sans 
courant, caracterise en ce que 

a) on mouille la surface & metalllser aveo un 
compose organo metal lique reparti dans un soh 
vant organique, stable envers I'alr et Phumidlte, 
de la serie du dichlorure de palladium-butadiene, 
du dichlorure de palladium-diacetonitrlle, du 
dichlorure de platlne-dlacetonitrile et du dichlo- 
rure de palladium-dibenzonftrlle, 

b) on elimine ie solvant organique et 

c) on reduit le compose organometallique qui 
adhere sur la surface & metalllser. 
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